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(54) Verfahren zur Hersteilung von polymeren Sindemittein und deren Verv/endung fur 
Antifouling-Anstrichsysteme 

(57) Die Erfindung betrifft Bindemittei fur Antifouling-Anstrichmittel, herstellbar durch Copolymerisation von poly- 
merisierbaren Monomeren. welche dadurch gekennzeichnet oind. daf3 als polymerisierbare Monomere Mischungen 
aus 

A) mindestens eine der Verbindungen der allgemeinen Formel I 
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und 

B) mindestens sine ethyienisch ungesattigte Verbindung mtt der allgemeinen Formel II 
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und 

C) inindastens eine athylenisch ungesattigte Verbindung, worin das molare Verhaltnis von (A + 3) : C zwischen 1 : 
Obis 1 : lOliegt, 

in Gegenwart von radikalbildenden Initiatoren und inerten Losungsmittein in an sich bekannter Weise polymerisiert 
werden. 
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Beschreibung 

Die Yorliegende Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von polymerisierbaren. langsam hydrolysierbaren 
Verbindungen, die zur Herstellung von Bindemittelsystemen fur Antifouling-Farben zum Schutz von Untenz/asserfla- 
chen gegen den Bewuchs durch Meerescrganismen verv/endet werden konnen. 

Oberflachen. die stSndig dem Meen,vasser ausgeselzt sind, wie z. B. Schitfe. Bojen. Bohrplattformen. Untemas- 
serpipelines. Fischnetze etc., werden unter geeigneten Bedingungen innerhalb kurzer Zeit durch Meerescrganismen, 
wie 2. B. Algen. Seegras, Muscheln, RohrenwOrmer. Schv/amnne etc., besiedelt. Dieser Bewuchs wirkt sich in einer 
Vielzahl von Fallen auBerst storend und fur die Gebrauchseigenschatten vieler Einrichtungen einschrankend und hin- 
derllch aus. So fuhrt z. B. eine Besiedlung von Unterwasser-Schiffsf lichen zu einer Einschrankung der Manovrierfahig- 
keit der Schiffe und aufgrund des erhohten Reibungswiderstandes im Wasser zu einem deutiichen Mehrverbrauch an 
Treibstoff. 

Aus diesen Grunden linden zum Schutz von Unterwasserflachen vor Besiedlung bewuchsverhindernde Anstrich- 
stoffe, sogenannte Antifouling-Farben, einen breiten Einsatz. Diese Anstrichstoffe bestehen meistens aus einem biozi- 
den Oder nicht bioziden polymeren und filmbildenden Bindemittel, Co-Bioziden und Pigmenten. 

Haufig angewandte Antifouling-Anstriche der letzten Jahre besitzen neben den bewuchsverhlndernden auch 
selbstgiattende Filmeigenschaften (sogenannte "self-polishing" Polymere). In diesen Systemen v/ird der selbstgiat- 
tende Effekt durch eine gezielte Hydrolyse funktioneller Gruppen erreicht, die die Oberflache des Anstrichs hydrophil 
und damit erodierbar werden Ia3l; derartige Anstriche sind z. B. in EP-A- 0 289 481 beschrieben. Besonders breite Ver- 
wendung haben Antifouling-Farben geiunden. deren Copolymere Triorganozinnester, insbesondere Tri-n-butylzinne- 
ster, von ungesattigten Carbonsauren. z. B. (Meth)acryls^ure. enthalten. Beispiele hierfur finden sich in GB-A-1 457 
590. Diese Systeme besitzen aufgrund der langsamen Hydrolyse der Triorganozinnester-Gruppe selbstglattende 
Eigenschaflen und gleichzeitig durch die biozide Wirkung der Organozinn-Verbindung hervorragende Antifouling- 
Eigenschaflen. Diese besonders gunstige Eigenschaftskombination hat zu einer weiten Verbreitung der zinnbasierten 
Antifouling-Farben geluhrt. 

In den vergangenen Jahren wurde iiber den Einsatz der Tributylzinn- und Triphenylzinn-haltigen Anstrichmittel dis- 
kutiert. da nicht in alien Bereichen die bislang ubiichen Abgaberaten derzinnorganischen Verbindungen ins Meerwas- 
ser erforderlich zu sein scheinen. So ist in einigen Landern die Abgaberate zinnhaltiger Antifouling-Farben auf 4 fig cm' 
^ d'"" TBT (Tributylzinn) beschrankt worden, und ein Einsatz darf nur auf Schiffen mit Langen uber 25 m erfolgen. Es 
bestehtdaher ein Bedarf an wirksamen, langsam hydrolysierbaren Antifouling-Anstrichsystemen mit reduziertem Zinn- 
gehalt und dennoch ausreichenden selbstglattenden Eigenschaften. 

In der Literatur werden verschiedene Beispiele von zinnhaltigen Antifouling-Farben beschrieben, die neben einem 
Organozinn-haltigen Monomeren noch weitere verschiedene funktionatisierte Monomere enthalten. So werden in EP 0 
342 493 Copolymere aus Tributylzinnmethacrylat. Acrylamid und Acrylsaure aufgefuhrt. Andere Systeme werden in EP 
0 200 433 (Copolymere aus Tributylzinnmethacrylat, Methylmethacrylat, Styrol, Ethylenglykoldimethacrylat und Acryl- 
nitril), AU 466 764 (Copolymere aus Tributylzinnacrylat und Vinylacetat) und DD 279 258 (Copolymere aus Tributylzin- 
nacrylat, Methylmethaaylat und Poly ethyl englykoimonoacrylat) beschrieben. Alle diese Systeme haben jedoch 
entweder keine kommerzielle Verbreitung gefunden Oder weisen nicht die besonders gunstige Kombination aus 
bewuchsverhindernden und selbstglattenden Eigenschaften auf. 

Aus WO 94/17126. US 4 111 879 und US 5 288 409 ist bekannt, daB Bindemittel, die N-substituierte Maleimide 
enthalten, bewuchsverhindernde Eigenschaften aufweisen konnen. Nachteilig bei den beschriebenen Systemen ist 
jedoch. da6 die N-substituierten Maleimide entweder nur physikalisch in ein Bindemittel eingemischt werden und auf 
diese Weise im Wasser rasch herausgelost werden konnen Oder in einem stark vernetzten Polymersystem eingebun- 
den sind. was auf der anderen Seite eine kontrollierte Hydrolyse erschwert. 

Es wurde nun gefunden. daG Polymere, zusammengesetzt aus einer Kombination aus Organozinn-haltigen 
(Meth)acrylalen - z.B. Tributylzinnmethacrylat (TBTM) - und N-substituierten Maleimiden besonders gunstige Eigen- 
schaftskombinationen fur einen Einsatz als Antifouling-Anstrichsystem aufweisen. Dabei kann der Zinngehalt der Poly- 
meren deutlich unter die kommerzieil ubiichen Werte von ca. 20 Gew.-% (und hoher) abgesenkt werden, ohne da (3 die 
bewuchsverhindernden und selbstglattenden Eigenschaften vertorengehen. Die durch den geringeren Anteil an Orga- 
nozinn-haltigen Monomeren reduzierte Hydrolyse wird dabei durch den Gehalt an kontrolliert hydrolysierenden N-sub- 
stituierten Maleimid-Monomeren, die eine erganzende bewuchsverhindernde Eigenschaft aufweisen konnen, 
kompensiert. Diese Hydrolyse in alkalischem Milieu (Meerwasser-pH: 8. 1 - 8.3) ist Voraussetzung einerseits fur selbst- 
glattende Eigenschaften und andererseits fur einen bewuchsverhindernden Effekt der Anstrichfarbe durch langsame, 
kontinuierliche Abgabe der hydrolysierten Verbindungen. Ein besonderer Vortetl der vorliegenden Erfindung ist. da8 die 
N-substituierten Maleimid-Monomeren in einem linearen, wenig verzweigten bzw. vernetzten Polymersystem chemisch 
gebunden sind und diedadurch mogliche langsame Hydrolyse der Organozinn- und Maleimid-Gruppen partiell hydro- 
phile und auf diese Weise losliche Polymeroberf lachen erzeugen kann. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind demnach Bindemittel fur Antifouling- Anstrichmittel. hersteiltaar durch 
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Copolyriieiisation von polymerisierbaren Monomeren, v/elche dadurch gekennzeichnot sind, daB als polymerisieibare 
Mcnomeie Mischungen aus 

A) mindestens eine der Verbindungen der ailgemeinen Formel 1 

o 

A // 

c \ 

II N— B 

^ W 

0 

I 

worin bedeuten: 



A = H. CI. Br. F 

B = Ph(R^)n Oder Benzyl oder -CH2-COOR- 

Ph = Phenyl 

= gleich oder verschieden -m^, -NH-CO-R^. -NH-COOR^. -CH;?-C00r2. -COOR^. -C(0)H, -0-R^. -O- 

25 CO-R^, -SO3H, Halogen, gegebenenfails substituierte Thiazolylsulfamyiverbindungen der Formel 



OH u 

-1-^.3 



Oder gegebenenfails substituierte Thiadiazolylverbindungen 
n= 1-3 

R^ = H, gegebenenfails substituierte AlkyI-, Ary!-. CycloalkyI-, Aralkyl-Reste mit 1 - 10 C-Atomen 
und 

8) mindestens eine elhylenisch ungesattigte Verbindung mit der ailgemeinen Formel II 

H X 

c=c Y 
/ \ I 

H C— O— Sn-Y 

O Y II 



worin bedeuten: 

50 

X = H. CH3 

Y = C4 - C12 Alkyl. Phenyl. Cyclohexyl. 

worin das molare Verhaitnis von A : 3 zwischen 1 : 1 bis 5 : 1 iiegt, und 
55 C) mindestens eine ethylenisch ungesattigte Verbindung, worin das molare VerhSltnis von (A + B) : C) r^vischen 1 
: Obis 1 : 10 iiegt. 

in Qegenwart von radikalbildenden initiatoren und inertsn Losungsmittein in an sich bekannter Weise polymerisiert 
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werden. 

Die gegebenenfalls substituierten Thiadiazolylverbindungen (R^ in Formel I) konnen 1.2.4-ThiadiazoIe. gegebe- 
nenfalls in 3-Position substituiert mil Halogen. C, - C4 - Alkyl. Aryl. sein. Die gegebenenfalls substituierten Thiazolylsul- 
lamylverbindungen (R^ in Formel I) konnen gegebenenfalls mit Halogen oder Ci - C4 - Alkyl in 4- und/oder 5-Position 

5 substituiert sein. 

Weitere Gegenstande der Erf indung sind durch die Anspruche gekennzeichnet. 
Als Komponente A zur Herstellung von Bindemitteln fur Antifouling-Anstriche konnen belspielsweise 
substituierte N-(Phenyl)-maleimide. wie N-(4-Formy!phenyl)-mafeimid. N-(4-Acetylanninophenyl)-maleinnid. N-(4-Phe- 
nylessrgsaure)-rr!aleimid. N-(Sutfathiazolyl)-maleimid. N-(2-Chlorphenyl)-maleimid. N-(4-Chlorphenyl)-maleimid, N-(4- 

w Bromphenyl)-ma!eimid. N-(4-Fluorphenyl)-maleimid. N-(2,3-Dichlorphenyl)-maleimid. N-(2.4.6-TrichIorphenyt)-nnalei- 
mid. N-(2.4.6-Tribromphenyl)-maleimid, N-(4-Methoxyphenyl)-mal€imid. N-(4-Hydroxyphenyl)-maleimid. N-{4-Carboxy- 
phenyl)-maleimid. N-(4-Sulfonsaurephenyl)-maleimid. N-(4-Acetoxyphenyl)-maleimid. N-(3-Ethyloxycaitonylphenyl)- 
maleimid. N-(4-Methy!oxycarbonylphenyl)-maIeimid. N-{4-Ethyloxycarbonylphenyl)-maleimid. N-[4-(N'.N'-Dimethyl- 
amino)phenyl]-maleimid; 

15 N-(Glycinyl)-maleim!de, wie N-(GIycinyl)-maIeimid. N-(Ethylglycinyl)-maleimid: 

N-substituierte 2.3-Dichlormaleimide. wie N-{4-Carboxyphenyl)-2.3-dichlormaleimid. N-(4-ChlorphGnyl)-2,3-dich!or- 
maleimid, N-(4-Ethyloxycarbony!phenyl)-2,3-dichlormaIetmid 
venwendet werden. 

Bevorzugt eingesetzt werden N-(4-Chlorphenyl)-maleimid, N-(4-Bromphenyl)-maIeimid. N-(4-Fluorphenyt)-malei- 
20 mid. N-(2.4.6-Trichlorphenyl)-maleimid. N-(2,4.6-Tribromphenyl)-male!mid. N-(4-Hydroxyphenyl)-maleimid. N-(4-Car- 
boxyphenyl)-ma!eimid. N-(4-Acetoxyphenyl)-maleimid. N-(4-Ethyloxycarbonylphenyl)-maleimid. N-{SuifathiazoIyl)- 
maleimid. N-(Benzyi)-maleim!d. N-(Glycinyl)-maleimid. N-(4-ChIorphenyl)-2,3-dichlormaIeimid. N-(4-Ethyloxycarbonyl- 
phenyl)-2,3-dichlorma!eimid. N-[4-(N'.N'-Dimethylamino)phenyl]-majeimid. 

Als Komponente B zur Herstellung von Bindemitteln fur Antifouling-Anstriche konnen zinnhaltige Monomere wie 
25 Tributylzinnmethacrylat. Trioctylzinnmethacrylat, Triphenylzinnmethacrylat. Tricyclohexylmethacrylat. Tributylzlnnacry- 
lat. Triphenylzinnacrylat eingesetzt werden. Bevorzugt eingesetzt wird Tributylzinnmethacrylat. 

Die erfindungsgemaR mitverv;endbaren ethyl enisch ungesattigten Verbindungen C sind Monomere wie: 

1) Cartx)xylgruppen enthaltende Verbindungen. wie z. B. Acrylsaure. Methacrylsaure, Maleinsaure. Itaconsaure 
30 2) Ci - Ci8-Ester der Acrylsaure bzw. Methacrylsaure. wie z. B. Methylacrylat. Ethylacrylat. Propylacrylat. n- 
Butylacrylat, n-Hexylacrylat, M ethyl methacrylat. Ethylmethacrytat. Propytmethacrylat. i-Propy!methacrylat. n-Butyl- 
methacryiat. n-Hexy I methacrylat oder n-Dodecylmethaaylat; C2 - C^g Alkoxyester der Acrylsaure bzw. Methacryl- 
saure, wie z. B. Methoxyethylacrylat. Methoxyethylmethacrylat. Methoxybutylacrylat. Methoxybutylmethacrylat, 
Ethoxybutylacrylat oder Ethoxybutylmethacrylat; C2 - Cs Hydroxyalkytacrylate bzw. Hydroxyalkylmethacrylate, wie 
35 z. B. Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat. Hydroxypropylacrylat oder Hydroxypropylmethacrylat; Silicium 
enthaltende Ester der Acrylsaure bzw. Methacrylsaure. wie z B. (3-Methacryloyloxypropyl)-trimethoxysilan. (3- 
Methacryloyloxypropyl)-trtethoxysilan, Trimethylsilylmethacrylat 

3) Vinylverbindungen, wie z. B. Styrol. -Methylstyrol. Vtnyitoluol. p-Chiorstyrol. Vinylacetat. 4-Vinylpyridin oder N- 
Vinylpyrrolidon. 

40 

Die Darstellung der Antifouling-Bindemitteisysteme erfolgt durch radikalische oder ionische Copolymerisation der 
erfindungsgemaBen Monomeren mit den gegebenenfalls mitverwendeten ethylenisch ungesattigten Verbindungen. A!s 
Radikalstarter (Initiatoren) konnen herkommliche Peroxid- Oder Azogruppen enthaltende Verbindungen. wie Dibenzoyl- 
peroxid. 3is-(,-dimethylbenzyl)-peroxid. tert-Butylhydroperoxid. Kaliumperoxodisulfat, 2,2*-Azobisisobutyronitril. 2,2'- 

45 Azobis-(2-methylbutyronitril) in Konzentrationen von 0.01 bis 2 Gew.-% der eingeselzten Monomermischung verwendet 
werden. Die Copolymerisation wird zweckmSf^ig in geeignelen Losemitteln als Losungs- oder Fallungspolymerisation 
durchgefuhrt. Hierzu kommen aromatische bzw. aliphatische Kohlenwasserstoffe. wie Toluol. Xylol, Hexan. Heptan. 
Petroleumbenzin; Ester, wie Ethylacetat. Butylacetat; Ketone, wie Aceton, Methyl ethyl keton. Methylisobutylketon; 
Ether, wie Ethyl englykoldimethylether. Oiethylenglykoidimethylether (Diglyme), Dibutylether. 1.4-Dioxan. Tetrahydro- 

50 furan. 1-Methoxy-2-propanol oder Losemittel wie N.N-Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid. N-Methylpyrrolidin-2-on. 
Wasser oder Butanol, eventuell als Gemisch. in Betracht. Die Monomerkonzentration liegt je nach gewunschter Visko- 
sitat zwischen 5 und 80 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtlosung, Die Copolymerisation selbst kann mittels bekannter 
Verfahren. wie z. B. durch Erhitzen der Monomeren zusammen mit den Initiatoren im Losemittel oder durch Zutropfen 
der Monomeren in srhitztes USsemittel, durchgefuhrt werden. In Abh^lngigkeit der Zusammensetzung der Monomermi- 

55 schung und der gewahlten Copolymerisationsbedingungen werden Copolymere unterschiedlicher Zusammensetzung 
und mit zahlenmittleren Molekulargewichten von 5000 bis 200000 erhaiten. 

Die auf diese VVeise hergestellten Antifouling-Bindemittel konnen zur Eigenschaftsverbesserung gegebenenfalls 
Hilfs- und Zusatzstoffe wie Pigmente. Biozide und Stabilisatoren, wie sie in US 5 332 430 beschrieben sind. enthalten. 
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Als Beispiele fur Pigmente seien Titandioxid, Aktivkohle. Eisenoxid sowie Blaupigmente und als Beispiele fur Biozide 
seien Kupferoxid, Kupferthiocyanat. Zinkoxid. Zinkpyrtthion. Zink-bis(dimath/l-dithiocarbamat) sowie Verbindungen, die 
2. B. Benzothiazole, Dithiocarbamate, Triazine, Thiodtazine, Thiadiazole, Isothiazoline, quaternSre Ammoniumsaize 
enthalten, genannt. Beispiele fur weitere Zusatzstoffe sind Fullstoffe wie Siliciumdioxid, Kaolin. Talkum und Hitfsstoffe 
wie Bentonite, Aerosil und ahnliche Verbindungen. 

Die vorliegende Erflndung wird in den folgenden Beispielen naher beschrieben. 

Beispiele 

Beispiel 1 

Allgemeine Synthesevorschrift zur Herstellung von Monomeren 

In einem Dreihalskolben wurden 0.8 mol Maleinsaureanhydrid, 450 ml N,N-Dimethylformamid und 0.8 mol der 
jeweiligen Ausgangsverbindung mit einer prim^ren Amingruppe zusammengegeben und 5 h bei Raunntemperatur 
geruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde anschlieRend in 600 ml kaltes Wassar gegossen. Man f iltrierte die ausgefallene 
Maleaminsciure ab, wusch mit kaltem Wasser nach und trocknele anschlieBend im Trockenschrank. Die Maleamin- 
sSure wurde mit 300 ml Essigsaureanhydrid und S.2 g Natriumacetat (wassarfrei) zusammen in einen Dreihalskolben 
gegeben. Das Gemisch wurde 2 h lang bei 60 "C geruhrt. Zur Isolierung des substituierten Maleimids go3 man die 
Losung langsam in kaltes Wasser. f iltrierte das ausgefallene Produkt ab, wusch mit Wasser nach und trocknete im Trok- 
kenschrank. Zur Relnigung lieG sich das Rohprodukt aus Methanol : Wasser (6:1) umkristallisieren. 

Beis piQl 2 

Allgemeine Synthesevorschrift zur Herstellung von Monomeren 

In einem Dreihalskolben wurden 1.0 mol Maleins^ureanhydrid in 50 ml Toluol vorgelegt. Unter Riihren wurden 1.0 
mol der jeweiligen Ausgangsverbindung mit einer primSren Amingruppe in 150 ml Toluol langsam zugetrcpft, 30 min 
bei Raumtemperatur geruhrt und dann noch 30 min unter RCickfluB erhitzt. Die ausgefallene Maleaminsaure wurde 
abfiltriert und getrocknet. Die Maleaminsaure wurde zusammen mit 500 ml EssigsSureanhydrid und 35 g Natriumacetat 
(wasserfrei) in einen Dreihalskolben gegeben und 2 h bei 70 °C geruhrt. Zur Isolierung des substituierten Maleimids 
gof3 man die Losung langsam in kaltes Wasser, filtrierte das ausgefallene Produkt ab, wusch mit Wasser nach und 
trocknete im Trockenschrank. Zur Reinigung lieB sich das Rohprodukt aus Ethanol : Wasser (6:1) umkristallisieren. 

Beispiel 3 

Allgemeine Synthesevorschrift zur Herstellung von Monomeren 

In einem Dreihalskolben mit Thermometer, Wasserabscheider. Tropftrichter und Ruhrer wurden 0.5 mol Maleinsau- 
reanhydrid in 350 ml Xylol gelost. Eine Losung von 0.5 mol der jeweiligen Ausgangsverbindung mit einer primaren 
Amingruppe in 300 ml Xylol wurde bei Raumtemperatur zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde noch 2 h bei 65 '^C 
geruhrt. Man gab 2 g SchwefelsSure htnzu und destiliierte das Reaktionswasser mit Hilfe des Wasserabscheiders bet 
einer Temperatur von 135 • 140 wahrend ca. 4 h ab. AnschlieBend werde das Xylol abdestilliert und die Reaktions- 
mischung in 750 ml kaltes Wasser gegeben. Das ausgefallene N-substituierte Maleimid wurde abfiltriert. mit Wasser 
nachgewaschen und getrocknet. Zur Reinigung lie6 sich das Rohprodukt aus Ethanol : Wasser (6:1) umkristallisieren. 
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Seispiel 4 

Allgemeine Vorschrift zur Copolymerisation der Monomeren 

Die je nach gewunschter Copolymerzusammensetzung enlsprechende Menge der Komponente A (N-subslituier- 
tes Maleimid), der Komponente B (zinnhaltiges Comonomer) und der Komponente C (Comononner) wurden zusammen 
mit dem Losungsmittel und dem Initiator in einen Dreihaiskolben gegeben. Zur Entfernung von Sauerstoff ruhrte man 
die LOsung 30 min unter einem konstanten Stickstoffstrom. AnschliefBend wurde die Mischung auf 80 °C erwSrmt und 
unter diesen Bedingungen 4 h !ang copolymerisiert Der Feststoffgehalt der Losung wurde bestimmt. Durch Ausfallen 
in Methanol cxler Petrolether und Isolierung in bekannter Weise (Filtration) lieB sich das Copolymere rein gewinnen. 
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Bestimmunq der Hvdrolvserate 

Zur Bestimmung der Hydrotyseiaten der erfindungsgemaRen Bindemittelsysteme in alkalischem Milieu wurden die 
Leitfahigkeits- bzw. pH-Wert-Anderungen in Abhangigkeit von der Zeit gemessen. Eine direkte Messung im Meerwas- 
5 ser (pH: 8.1 - 8.3) war aus meBtechnischen Grunden (hohe EigenleitfShigkeit durch den Salzgehalt) nicht moglich. 
Die Messungen wurden wie folgt durchgefuhrt; 

300 ml bidestilliertes und entgastes Wasser wurden in einem Dreihalskolben - ausgerustet mit einem Ruhrer, pH- 
Elektrode (Fa. WTW, Typ E50-1,5) und einer Leitfahigkeitselektrode (Fa. WPA^, Typ LTA 1 . Zellkonstante 0.996) - mittels 
Zugabe von NaOH-Platzchen auf einen pH-Wert von 1 2 eingestellt. Das gesamte System wurde auf 25 0.1 °C thermo- 
w statisiert (Haake Thermostat GH-D8). AIs MeBgerate wurden ein pH-Meter (Fa. WTW. Typ pH 192) und ein Leitfahig- 
keitsme3gerat (Fa. WTW. Typ LF 530) eingesetzt. 

Die monomeren Verbindungen gemSB Tabelle 1 wurden in die w^Grige Losung eingetragen; im Falle des Binde- 
mittelsystems in Losung gemaB Tabelle 2 wurde die L6sung zur Erzietung praxisrelevanter Schichtdickenverhaltnisse 
auf Glasperlen mit einem Durchmesser von 3 mm aufgebracht und das Losungsmittel mit Hilfe einer Vakuumpumpe 
15 entfernt. Die Einwaage des polymeren Bindemittelsystems wurde so gew^hlt, daB nach theoretisch vollstandiger 
Hydrolyse noch ein ca. 50 %iger NatronlaugeuberschuB verblieb. 

Zur Bestimmung der Hydrolyseraten wurden die beschichteten Glasperlen in die obengenannte L6sung gegeben. 
Die pH-Wert- und Leitfahigkeits-Anderungen wurden in Abhjingigkeit von der Zeit direkt in der Losung bestimmt, die 
zur besseren Durchmischung geruhrt wurde. Die MeBdauer betrug 24 h. 
20 Die Berechnung des Hydrolysegrades basierte auf der Anderung des pH-Wertes, der durch die Hydrolyse der ent- 
sprechenden funktionellen Gruppen abgesenkt wurde (Bildung von Carboxylgruppen). Durch Messung des pH-Wertes 
nach 24h (Start-pH: 12.00) und Berechnung der Anzahl der funktionellen Gruppen (basierend auf der Einwaage) lieB 
sich die Hydrolyserate ermitteln (%. basierend auf der Anzahl hydrolysierbarer funktioneller Gruppen). 

Die folgende Tabelle 3 zeigt deutlich, daB die erfindungsgemaBen polymeren Bindemittelsysteme unter den 
25 gewahlten Bedingungen in alkalischem Milieu hydrolysierten. (Anmerkung: Alle erfindungsgemSBen Monomeren der 
Tabelle 1 besitzen Hydrolyseraten > 95 %.) 
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Tabeile 3 



Hydrolyse von polymeren Bindemitteisystemen 


Bindemittelsystem 


prozentualer Anteil der potentiell 
nyaroiysieruaren oruppen, aie 
innerhalb von 24 h hydrolysiert war- 
den 


P 1 


27.6 % 


P2 


26.3 % 


P3 


28-0 % 


P4 


25.1 % 


P5 


30.8% 


P6 


24.9 % 


P 7 


22.9 % 


P8 


26.3 % 


P9 


27.0 % 


P 10 


21.3% 


P 11 


31.1 % 


P 12 


21.5% 


P 13 


27.1 % 


P 14 


36.1 % 


Veraleichsbeispieie: 




Poly(methyimethacrylat) 


3.0 % 


Poly-[tributylzinnmethacry!atstat- 
methytmethacrylat] {1:2, rriohmol) 


30.9 % 



Die Wirksamkeit der erfindungsgemaBen Bindemittefsysteme gegenuber Meeresorganismen v;urde durch Ausla- 
gerungsversuche in der Nordsee (Cuxhaven) ermittelt. 

Zu diesem Zweckwurden Testplatten aus Polyvinylchlorid (10 x 15 x 0.4 cnn) mit Antifouiinganstrichen, diegenriaO 
40 Beispie! 5 hergestellt wurden. versehen. 



Beisoiel 5 

Allgemeine Vorschrift zur Hersteilung von Antifouling-Anstrichmittein 

45 

75 g des jeweiligen Copolymeren (z.B. P 1 - P 14) als 40 - 50 %ige Losung, 5 g Kupfer(l)oxid. 13 g Zinkoxid, 11.1 
g Bentone 38 (Geliermittel auf Basis Montmorillonit-Erde. Titangesellschaft, 5 %ige Losung in Xylol) und 10 g Xylol wur- 
den 1 h intensiv vermahlen. Auf diese Weise wurden die Antifouiinganstrlche 1 bis 14 erhalten (Tabeile 4). 

Nach einer Entfettung mit Losungsmitteln (z, B. Aceton) wurden die PVC-Platten zweimal mit der Antifoulingfarbe 
50 gestrichen und 48 h bei Raumtemperatur getrocknet. Die Trockenfilmdicke lag bei 80 - 1 20 urn. Die beschlchteten PVC- 
Piatten wurden anschlieBend in einen Kunststoffrahmen eingespanni und uber einen Zeitraum von 12 mon ca. 0.5 - 1.5 
m permanent unter der Wasseroberfiache ausgelagert. Als Vergleichsdaten dienten unbehandelte PVC-Platten. ein 
Testanstrich aus Poly-[iributylzinnmethacrylat-stat-methylmethacrylat] [1:2. moI:mol; kommerziell venwendetes Binde- 
mittel. Zinngahalt des Copolymeren: 20.6 Ggw.-%}. ein Testanstrich aus Poly-[tributylzinnmethacry!at-stat-methylme- 
55 lhacrylat] (1:3. mohmol; reduzierter Zinngehalt des Copolymeren: 17.6 Gew.-%} sowie ein zinnfreier Testanstrich aus 
Polymethylmethacrylat als nicht funktionalisierte Polymerkomponente, die gemaB Beispiel 5 hergestellt wurden. 

Die nachfolgende Tabeile 4 zeigt deutlich. daB die erfindungsgemaBen Bindemittel mit reduziertem Zinngehalt und 
N-3ubstituierten iVIaleimiden wahrend des Beobachtungszeitraums eine biozide Wirkung gegenuber tierischem und 
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pf!anz!ichem Bev^uchs auKviesen. DerTestanstrich Pcly-[tributylzinnmethacry!at-stat-methylmethacrylat] {1:3. molimol} 
mit seinem reduzierten Zinngehalt ohne die 

erfindungsgemaBen N-substituierten Maleiinide wies demgegenuber eine deutlich schtechtere Antifouling-Wirk- 
sainkeit auf. Die zinnfreien Testplatten ohne die erfindungsgemaBen Verbindungen zeigten einen nahezu volistandigen 
5 Bewuchs durch Algen. Balaniden und Muscheln. 



Tabelle 4 





Seewasser-Auslagerungen von Testplatten in Cuxhaven 




Anstrich 


3 Monate 


6 Monate 


12 Monate 




Antifoulinganstrich 1 


0 


0 


0 




Antifouiinganstrich 2 


0 


0 


0 


15 


Antifoulinganstrich 3 


0 


0 


0 




Antifoulinganstrich 4 


0 


0 


0 




Antifoulinganstrich 5 


0 


0 


0 


20 


Antifoulinganstrich 6 


0 


0 


0 


Antifoulinganstrich 7 


0 


0 


10 




Antifoulinganstrich 8 


0 


0 


0 




Antifoulinganstrich 9 


0 


0 


0 


25 


Antifouiinganstrich 10 


0 


0 


10 




Antifoulinganstrich 1 1 


0 


0 


0 




Antifoulinganstrich 12 


0 


0 


5 


30 


Antifoulinganstrich 1 3 


0 


0 


0 


Antifoulinganstrich 1 4 


0 


0 


0 








Veraleichsbeispieie: 








35 


unbehandelte PVC-Platte 


30 


80 


100 




PMMA-Anstrich 


20 


80 


100 


40 


Poiy-[tributylzinnmethacrylat-stat- 
nnethylmethacrylat] {1:2, mohnol} 


0 


0 


0 


Poly-[tributyl2innmethacrylat-stat- 
methylmethacrylat] {1:3. mohmol} 


0 


20 


60 


45 


Zahlenangaben: % der bewachsenen Flache, bezogen auf die Gesanntflache 

0 = kein Bewuchs 

TOO = kompletter Bewuchs 



Patentanspriiche 

50 1, Bindemittei fur Antifouling-Anstrichmittel. herstellbar durch Copolymerisation von polymerisierbaren Monomeren, 
dadurch gekennzeichnet, da6 ais polymerisierbare ^ylcnome^e Mischungen aus 

A) mindestens eine der Verbindungen der ailgemeinen Fornnel I 
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o 

II N-B 

o 



worin bedeuten: 
A = H, CI. Br. F 

B = Ph(R^)n cder Benzyl oder -CHa-COOR^ 
Ph = Phenyl 

= gleich cder verschieden -NR^g- -NH-CO-R^. -NH-COOR^. -CHj-COOR^. -COOR^. -C(0)H. -0-R^. - 
0-CO-R'^. -SO3H. Halogen, gegebenenfalls substituierte Thiazolylsulfamyiverbindungen der Fornnel 

on M 

-I-H3 



csder gegebenenfalls substituierte Thiadiazolylverbindungen 
n = 1-3 

R^ = H, gegebenenfalls substituierte Alky!-. Aryl-. CycioalkyI-, Aralkyl-Reste mit 1 - 10 C-Atomen 
und 

B) mindestens eine ethylenisch ungesattigte Verbindung mit der aligemeinen Formel II 

H X 

\ / y 

c=c ; 
/ \ 1 

H C— O— -Sn-Y 

// I 

O Y H 



worin bedeuten: 
X = H. CH3 

Y = C4 - C12 AlkyI, Phenyl, Cyclohexyl. 

worin das molare Verhaltnis von A : B zwischen 1 : 1 bis 5 : 1 liegt. und 

C) mindestens eine ethylenisch ungesattigte Verbindung. worin das molare Verhaltnis von (A + B) : C zwischen 
1 : 0 bis 1 : 10 liegt, 

in Gegenwart von radikalbildenden Initiatoren und inerten Losungsmittein in an sich bekannter Weiss polymerisiert 
werden. 

Bindemittel gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafB das Verhaltnis von A : B zwischen 1,5 : 1 bis 3 : 1 
und das Verhaltnis von (A + 3) : G zwischen 1 : 0 und 1 : 5 liegt. 
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Bindemittel gemSBden Anspmchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet. daf? als Komponente 

A) N-(4-Ch!orphenyl)-maIeinnid, N-(4-Bromphenyl)-maleimid, N-(4-Fluorphenyl)-maleimid. N-(2.4.6-Trichior- 
phenyl)-mateimid. N-(2,4,6-Tribromphenyl)-maleimid, N-(4-Hydroxyphenyl)-ma!eimid, N-(4-Carboxyphenyl)- 
mateimid, N-(4-Acetoxyphenyt)-maleimid. N-(4-Ethy!oxycarbonylphenyl)-maleimid. N-(Sultathia20lyl)-maIei- 
mid. N-(Ben2yI)-maieimid, N-(G!ycinyl)-maleimid, N-(4-Chlorphenyl)-2.3-dichiormaleimid. N-{4-Ethyloxycarbo- 
nylphenyl)-2,3-dichlornnaleimid, N-[4-(N',N'Dimethylamino)phenyl]-maleifnid 

und als Komponente 

B) Tributylzinnmethacrylat 

und gegebenenfalls ats Komponente 

C) Methacryls^ure, Butylacrylat, Methylmethacryiat, Butylmethacrylat, n-Hexylmethacrylat, n-Dodecyinne- 
thacrylat. 2-Hydroxyethylmethacrylat. 2-Methoxyethylacrylat. 3-Methacryloyloxypropyl-trimethoxysilan allein 
Oder in Mischung 

eingesetzt werden. 

Antifouling-Anstrichmittel bestehend aus Eindemittein, herstelibar durch CopolymerisatiohgemaBden Anspruchen 
1 bis 3, sowie gegebenenfalls Hilfs- und Zusatzstoffen, Pigmenten. Antiabselzmittel, Losungsmittel. Bioziden, Sta- 
bilisatoren. 
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